Process for the continuous preparation of semi*finished goods from fibre- 
reinforced ttiermoplastic polyurethanes. 
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Abstract Of EP0111122 

1. A process for the continuous production of semi-manufactures consisting of fiber-reinforced 
thermoplastic polyurethanes, wherein (a) organic polyisocyanates, (b) polyhydroxy compounds having 
molecular weights of from 500 to 8000, and (c) chain extenders having molecular weights of less than 
500. in the presence of (d) catalysts and, if desired, (e) auxiliaries and/or (f) additives, are mixed 
continuously In such quantities that the ratio of NCO groups of component (a) to the sum of the 
Zerewitinoff-active hydrogen atoms of components (b) and (c) is from 0.8 to 1.3, and the sum of the 
weights of organic polyisocyanate (a) and chain extender (c) is 10 to 80 % of the weight of the 
thermoplastic polyurethane, and the flowable reaction mixture is applied to a fiber-containing sheet-like 
structure and allowed to react, using the belt method, in a heated zone at a temperature of from 60 to 22 
degrees C until solidification occurs. 
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|verf.hre„zurKo„t.„u.eHlchenHer«e..u„«v 

{S) Die Erfindung betrifh ein Verfahren zur kontinuierlichen 

Herstellung von Halbzeug aus faserverstarkten. thermopla- 

stischen Poiyurethanen durch kontinuierliches Vermisehen 

von 

8) organischen Polyisocvanatcn. 

b) Polyhydroxylverblndungen mit Molekulargewichten 
von 500 bis 8000 und 

c) Kettenverlangerungsmittein mit Molekulargewichten 
unier 500 in Gegenwan von 

d) Katatysatoren sowic gegebenenfalls 

e) Hilfsmittein und Oder 

f) Zusaustoffen 

Aufbringen der Reaktionsmischung auf ein faserhaltiges 
Flachengebilde, vorzugswelse Glasfasermanen. und Ausrea- 
gieren lessen in einer temperierten Zone bei Temperaturen 
von 60 bis 220'C bis zur Erstarrung. 
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Nach Angaben der DE-OS 23 12 816 (GB 1 451 824) werden zur kontinuler- 
lichen Herstellung von Halbzeug aus faserverstarkten thennoplastischen 
Kunststoffen eln oder mehrere, auf 150 bis 300**C erwarmte, textile 
Flachengebllde und eine Schmelze eines thermoplastischen Kunststoffea 

05 zusanuDengeflihrt und dann In einer Druckzone mlteinander verpreflt und abge- 
kiihlt. Nachtelllg belm Elnarbelten von thermoplastischen Kunststoffen 
fiber die Schmelze In textile FlMchengebllde, belspielswelse Glasfaser- 
matten» let die durch deren hohe Vlskosltlt bedlngte unzureichende Be- 
netzung der textUen FiachengebUde, die zu Fehlstellen in Form von Luf t- 

10 elnschlfissen ffihren kSnnen. 

Eln anderes Prlnzlp zur Herstellung von Halbzeug aus faserverstarkten 
Thermoplasten 1st In der DE-OS 20 54 471 beschrleben. Danach werden die 
Faseraatten mlt Thermoplastdlsperslonen beschlchtet. Anschlleflend wlrd 
15 das Wasser verdampft und das Halbzeug bis zum Erweichen des Kunststoffes 
eiwSrmt. Damlt IMflt slch zwar lunkerfreles Halbzeug herstellcn, das Ver- 
fahren 1st jedoch sehr aufwendig, da zur vollstSndlgcn Entfernung des 
Wassers kompllzlerte Trocknungselnrlchtungen aagewandt werden miissen. ' 

20 Reversibel watmverformbare faserverstSrkte harte Polyurethankunststof fe 
werden gemafi DE-AS 21 64 381 erhalten, wenn man anorganlsche und/oder 
organlsche Fasern in eln bel Temperaturen bis 50°C flussiges Polyurethan- 
-Reaktlonsgemisch einarbeltet, das durch Umsetzung von Hydroxylgruppen 
aufwelsenden Polyestern und/oder Polyethem mlt Hydroxylzahlen von 100 

25 bis 600 mlt Drethan-, Biuret-. Hamstoff-, Allophanat-, Carbodilmid^, 

Oretonlmln- und/oder Isocyanuratgruppen aufwelsenden Polylsocyanaten oder 
Polyphenyl-polymethylen-polylsocyanaten hergestellt wlrd, Ifachtelllg hler- 
bel ist, daB nur modiflzlerte Polyisocyanate verwendbar slnd, die nlcht 
nur die mechanischen Elgenschaf ten beelnflussen, sondem auch das Ver- 

30 fahren verteuefn. 

Der Erflndung lag die Aufgabe zugrunde, eln elnfaches und rasch durchzu- 
fuhrendes Verfabren zur kontinuierllchen Herstellung von Halbzeug aus 
faserverstarkten thermoplastischen Polyurethanen zu entwlckeln, das die 
35 obengenannten Mangel weltgehend beaeltlgt und aus welchem slch Formtelle 
mlt hohea Festlgkeltswerten herstellen lessen. 

Diese Aufgabe wurde gelSst durch eln Verfabren zur kontinuierllchen Her- 
stellung von Halbzeug aus faserverstarkten, thermoplastischen Polyure- 
40 thanen, das dadurch gekennzeichnet 1st, daB man 

a) organlsche Polyisocyanate, 

b) Polyhydroxylverbindungen mlt Molekulargewlchten von 500 bis 8000 und 
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gewlchten von 500 bis 8000, vorzugswelee von 1200 bis 8000 und Insbeson- 
dere 1700 bis 5000. Die hohermolekularen Polyhydroxylverbindungen sind 
iiblicherveise di- bis trlfunktionell, vorzugsweise Jedoch zumindest uber- 
viegend linear, d.h. Im Sinne der Isocyanatreaktion difunktionell aufge- 

05 baut. Gegebenenf alls kann es auch vorteilhaft sein, in untergeordneten 
Kengen monofunktionelle Verbindungen mitzuverwenden; diese durfen aller- 
dings hSchstens In solchen Kengen eingesetzt verden, dafi ein Mittelwert 
von 2 Hydroxylgruppen pro Molekiil in der Mischung nlcht unterschritten 
wLrd* Die Polyhydroxylverbindungen kSnnen sowohl alleine als auch in be* 

10 liebigen Mischungen unterelnander zur Anwendung komnen. 

Geelgnete Polyester mit endst^ndigen Hydroxylgruppen kSnnen beispiels- 
veise aus DicarbonsSuren mit 2 bis 12 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 6 C- 
-Atomen und mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Die DicarbonsMuren 
15 kfinnen aliphati8cher» cydoaliphatischer* aromatischer und/oder hetero- 
cydischer Natur Beln» sle ktSnnen gegebenenf alls , z.B. Heteroatome ent-' 
halten, durch Halogenatome substltulert und/oder ungesSttlgt seln* 

Geeignete DicarbonsMuren sind z.B. aliphatische Dicarbonsiuren vie Bern- 
20 steinsMure» GlutarsSure» Adlpins9ure, Korkslure, Azelainsiure und Sebacin- 
sMure* aromatlsche Dicarbonsauren wie Phthalslure, Isophthals&ire oder 
Terephthalslure, cydoaliphatische Dicarbonsauren vie Hexahydrophthal* 
saure oder EndomethylentetrahydrophtbalsMure sowie ungesMttigte Dlcarbon* 
sEuren wie Maleln* oder FumarsMure. 

25 

Die Dicarbonsauren kSnnen selbstverst^ndlich einzeln oder in Form belie- 
biger Gemlsche unterelnander eingesetzt verden. Zur Herstellung der 
hydroxylgruppenhaltlgen Polyester kann es gegebenenfalls vorteilhaft 
sein» anstelle der frelen CarbonsSuren die entsprechenden CarbonsSure* 
30 derivate, wie z.B. CarbonsSureester mit 1 bis 4 C-Atomen im Alkoholrest» 
CarbonsSureanhydrlde oder CarbonsSurechloride zu verwexulen. Gegebenen* 
falls k5nnen auch cycllsche Lactone mitvervendet werden. 

Beisplele fUr mehrvertige Alkohole sind Diole mit 2 bis 16 C-Atomen, vor-* 
35 zugsweise 2 bis 6 C*Atomen» welche gegebenenfalls Heteroatome enthalten 
und/oder substltuiert sein konnen, wie z.B« Ethylenglykol, Propylen- 
glykol-1,2 und -1,3, Butandlol-1,3 und -1,4, Pen t and lo 1-1, 5, Hexan- 
dlol-1,6, Octandlol-1,8, Decandlol-1, 10, Neopentylglykol , 2-Methylpropan- 
dlol*l,3, 3-Methylpentandlol-l,5, Dlcthylenglykol, Trlethylenglykol, 
40 Tetraethylenglykol, Dipropylenglykol und seine hoheren Homologen. Femer 
konnen geringe Mengen an h5herfunktionellen, vorzugsweise trif mktionel- 
len Alkoholen, wie z.B. Glycerin, Trimethylolpropan, Hexantriol u.a, mit- 
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sche Suspensionea in den vorgenanntcn Polyhydroxylverbindungen slnd ver- 
wendbar. 

Als Polyhydroxylverbindungen verwendet man im wesentlichen llneare 
05 hydroxy Igruppenhaltige Polyester, wie z«B. Ethandiol-, Butandiol-1,4-, 
Ethandiol-Butandiol-1 , 4-, Hexandiol-1 , 6-Neopentylglykol-polyadipate, 
Hexandiol-l,6-polycarbonate und/oder Polycaprolactone oder Im wesent- 
lichen lineare hydroxylgnippenhaltlge Polytetrahydrofurane und/oder Poly- 
ether aus 1,2-Propylenoxid und Ethylenoxld, In denen mehr als 50 Z, vor- 
10 zugswelse 60 bis 90 Z oder xnehr der Hydroxylgruppen primSre Hydroxyl- 
gruppen slnd und bei denen zumlndest ein Teil des Ethylenoxids als end- 
standiger Block angeordnet Ist. 

Solche Polyetherole kbnnen erhalten werden, Indem man 2«B. an das Starter- 
15 molekiil zunSchst das 1,2-Propylenoxid und daran anschlleBend das Ethylen- 
oxid polymerlsiert oder zunSchst das gesamte 1,2-Propylenoxid im Gemisch 
mit elnem Teil des Ethylenoxids copolymerisiert und den Rest des Ethylen- 
oxids anschliefiend anpolymerislert oder schrlttweise zunSchst einen Teil 
des Ethylenoxids, dann das gesamte 1,2-Propylenoxld und dann den Rest des 
20 Ethylenoxids auf das Startermolekul aufpolymerisiert* 

Geeignete KettenverlMngerungsmittel mit Molekulargewichten unter 500, 
vorzugsweise von 60 bis 300, sind die nach dem Stand der Technik be- 
kannten und ubllchen Diole* Als niedermolekulare Diole kommen z.B. die 
25 vorstehend zur Herstellung der hydroxylgruppenhaltigen Polyester ge- 
nannten, vorzugsweise linear aufgebauten aliphatischen Diole mit 4 bis 
6 C-Atomen in Betracht. Beispielhaf t genannt seien: 

Ethandiol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1,6, Diethylenglykol , Dipropylen- 
30 glykol und Hydrochinon-di-flHiydroxyethyl-ether oder deren Gemische, wobei 
Butandiol-1,4 bevorzugt eingesetzt wird. 

Zur Herstellung der thermoplastischen Polyurethane nach dem erf indungs- 
gem3J3en Verfahren werden die Ausgangskomponenten a) bis c) in solchen 

35 Mengen zur Reaktion gebracht, daB das VerhSltnis von NCO-Gruppen der 
Komponente a) zur Summe der Zerewitinoff aktiven Wasserstoffatome der 
Komponenten b) und c) 0,8 bis 1,3, vorzugsweise 0,95 bis 1,1 und insbe- 
sondere ungefahr 1 ist und der Gewichtsanteil der Summe aus organischen 
Polyisocyanaten a) und Kettenverlangerungsmlttel c) , bezogen auf das Ge- 

40 wicht des nicht faserverstarkten Polyurethans 10 bis 80 Gew.Z, vorzugs- 
weise 40 bis 70 Gew-Z betrSLgt. Bevorzugt verwendet man solche Aufbaukompo- 
nenten und Mengenverhaltnisse, daB die aus der Reaktionsmischung ent- 
stehenden unverstarkten thermoplastischen Polyurethane eine Harte von 40 
bis 80 Shore vorzugsweise von 50 bis 75 Shore D besitzen. 
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wobel die Xomponente A vorzugsweiee die Polyhydroxylverbindungen» Ketten- 
verlangerungsmittel, Katalysatoren und gegebencnfalls Hilfsmittel und 
Zusatzstoffe enthalt und die Komponente B aus den organischen Polyisocya- 
naten und gegebenenfalls Hilfsmitteln und Zusatzstof fen bestehti ver- 
05 einigt» so dafl nur diese 2 Komponenten dosiert, gefSrdert und Im Miech- 
kopf gemiaeht werden miiasen. 

Die reaktionafahlge Polyurethanmiechung, die wie berelts dargelegt bei 
70^C elne Viskositat von 10 bis 600 m«Pa«8y voTzugswelse von 300 bis 

10 500 si.Fa«8| besitzt, wird dlrekt auf das faserbaltige FlSchengebllde auf- 
getragen und mit einer Geschwlndigkeit von 1 bis 40 m/Minute, vorzugs- 
velse von 16 bis 25 m/Minute, und insbesondere ungef Shr 20 m/Minute durch 
eine temperierte Zone von 1 bis 40 m, vorzugsweise 5 bis 20 m L3nge ge- 
fiihrt* In der temperierten Zone reaglert die Beaktionsmischung bei 

15 Temperaturen von 60 bis 220^C» vorzugsvelse 100 bis 180^0 aus und er- 
Starr t* Damlt die reaktlonsfShlge Polyurethanolschang nlcht durch die 
kalten faserhaltigen Flachengebilde abgeschreckt wird, hat es sich als 
vorteilhaft erwlesen, diese auf 50 bis 200°C, vorzugsweise 100 bis 130°C, 
beispielsweise mittels Infrarotstrahler, vor dem Aafbringen der Reaktions- 

20 mlschung zu erwirmen. Die faserhaltigen FlMchengebilde werden zweckmMBl- 
gerwelse von Bollen auf elnem TrEger« der die Form elnes FSrderbandes 
besitzt und belspielsweise aus beschichtetem oder unbeschichteteni Metall 
Oder Kunststoff , belspielsweise Teflon, bestehen kann, gefdhrt. Damlt die 
nledrigvlskose, reaktlonsfMhige Polyurethanmlschung nlcht das Forderband 

25 benetzty falls es das faserhaltlge FlMchengebilde nach unten durchdringt, 
wird vorzugsweise zwlschen dem faserhaltigen FlEchengebllde und dem 
Trager elne Trennfolle aus themoplastlschem Kunststoff » belspielsweise 
aus Polyurethan, Polyamid oder Polyester, Aluminium, Papier oder ahnllch 
dlchtem Material mltgefUhrt. AuBerdem kann das mit Keaktionsmischung be- 

30 aufschlagte faserhaltlge Flachengebilde mit einer Deckfolle, die aus 

elnem anderen oder vorzugsweise dem glelchen Material wle die Trennfolle 
besteht, beschlchtet werden. Welterhln hat es slch als zweckmMfilg er- 
wiesea, die mit Reaktionsmlschung beauf schlagten faserhaltigen FlMchenge- 
bilde mit Bilf e der Deck- und Trennfolle sowie dem Trager und mehreren 

35 Kollen auf eine gewunschte Dlcke, belspielsweise von 0,2 bis 10 mm, vor- 
zugsweise von 0,4 bis 4 mm zu pressen. 

Durch elne geelgnete Wahl der Ausgangskomponenten und deren Mengen, des 
Katalysators sowle der Bandgeschwindigkeit und Temperatur der temperierten 
40 Zone laBt sich das erfindungsgemSfie Herstellungsverfahren fiir Halbzeug 
aus faserverstarktem thermoplastlschem Polyurethan beliebig steuern. Das 
aus der temperierten Zone austretende Halbzeug kann sofort oder nach dem 
Abkiihlen geschnltten und gestapelt werden. Es kann femer unmittelbar 
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Das Eeaktionsgemlsch wurde analog den Angaben von Beispiel I zu elnem 
Halbzeug verarbeltet* An den aus dlesem Ualbzeug ausgescanzten FrUf* 
k5rpeni wurden die In der folgenden Tabelle zusammengef afiten mechanlschen 
Eigenschaf ten gemessen. 

05 

Beispiel 3 



Eine Mischung aus 

100 6ev«-Tellen eines Polyesterdlols mlt einer Bydroxylisahl von 57, herge- 
10 stellt aus Adipin*, Glutar- und Bernsteinsdure und elnem Ethylen- 

-Plethylenglykolgeinisch , 
32 Gew.-Teilen Butandiol-1,4 und 

1 6ev.*Teil 2»2 ' »6,6*-Tetraisopropyl-diphenylcarbodiimid und 
105 Gew««-Telleii 4,4'-Diphenyljaethan-dilsocyanat 
15 wurden analog den Angaben von Beispiel 1 mlt einer Glasfasermatte zu 
elnem Halbzeug verarbeitet* An aus diesem Halbzeug ausgestanzten Frilf* 
kSrpern wurden die in der folgenden Tabelle zusammeng&faBten mechanlschen 
Eigenscbaften gemessen. 

20 Beispiel 4 

Man verfuhr analog den Angaben von Beispiel 1, verwendete jedoch eine 
Glasfasermatte mit elnem FlSchengewicht von 450 g/v? und verpreBte zu 
elnem 1»6 mm dicken Formk5rper« 



25 



An aus dlesem Halbzeug ausgestanzten PrufkSrpem wurden die in der folgen- 
den Tabelle zusammengefaBten mechanlschen Eigenscbaften gemessen. 



Beispiel 5 

30 

Man verfuhr analog den Angaben von Beispiel 3, verwendete Jedoch eine 
Glasfasermatte mit elnem FlMchengewicht von 450 g/m^ und verpreBte zu 
elnem 1,6 mm dicken Formkorper. 

35 An aus diesem Halbzeug ausgestanzten FrufkSrpem wurden die in der folgen- 
den Tabelle zusaimnengefaBten mechanlschen Eigenscbaften gemessen. 
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Patentansprttche 

1. Verfahren zur kontlnulerlichen Herstelluiig von Halbzeug au8 faserver- 
stMrkten, thermoplastlschen PolyuTethanen» dadurch gekennzelchnet » 

05 dafi man 

a) organlache Polylsocyanate, 

b) Polyhydroxylverblndungen ndt Ublekulargewlchten von 500 bis 8000 
und 

c) KettenverlMngerungsmlttel mlt Molekulargevlchten klelner als 500 
10 in Gegenvart von 

d) Katalyaatoren sowle gegebenenfalls 

e) Hilf smltteln und/cder 
£) Zusatzstoffen 

kontinuierlich mischt, die fliefifMhige Reaktionsmischufig auf ein 
15 faserhaltiges Fllchengebilde aufbringt und nach dem landverfahren in 

einer temperierten Zone bei Temperaturen von. 60 bis 220^0 bis zur 
Erstarrung reagieren lMi3t« 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet , dafi man mit flieB- 
20 fMhiger Reaktionsniischung beaufschlagte faserhaltige Fiachengebilde 

mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 40 m/Minute durch eine temperierte 
Zone von 1 bis 40 m LSnge fiihrt. 

3. Verfahren nach Mspruch 1» dadurch gekennzeiehnet , dafi man die faser- 
25 haltigen Flachengebilde vor dem Aufbringen der Seaktionsmischung auf 

50 bis 200^0 erwSrmt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet , dafi man die faser- 
haltigen FUchengebilde auf einem Trlger, der die Form eines FSrder- 

30 bandes besltzt, fiihrt, zwischem dem faserhaltigen Flachengebilde und 

dem Trager eine Trennfolie mitf uhrt und die mit Reaktionsmischung 
beaof schlagten faserhaltigen Flachengebilde mit einer Deekfolie be* 
schichtet. 

35 5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet ' « dafi man die mit 
Reaktionsmischung beauf schlagten faserhaltigen FlSchengebilde mit 
Hilfe der Deekfolie und Trennfolie sowie dem TrSger und mehreren 
Rollen auf eine Dlcke von 0,2 bis 10 mm prefit. 

40 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiehnet , dafi nan als faser- 
haltiges FlMchengebilde Glasfasermatten, vorzugsweise mit FlSchenge- 

2 

vichten von 400 bis 600 g/m verwendet. 
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